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204. Ueber Xanthinbasen. 
Von E r n s t  S c h m i d t .  
(Eingegaugen den 1. V. 1907.) 
I m  Verfolg meiner. fruheren Untersuchungen iiber das Koffein und 
das Theobrominl), habe ich vor etwa 11 Jahren durch Herrn W. v a n  
d e r  S loo tena )  einige Homologe des Koffeins, das A e t h y l - ,  P r o p y l -  
und I s o b u t y l  - T h e o b r o m i n ,  darstellen und deren Eigenschaften 
studieren lassen. Bei der Fortsetzung dieser Untersuchungen gelang 
es Herrn H. P o m m e r e h n  es) durch Methylierung von Xanthinsilber 
ein Dimethylxanthin zu erhalten, welches sich in seinen Eigenschaften 
sowohl von dem Theobromin, als auch yon dem Theophyllin und Para- 
xanthin, Verbindungen, die ebenfalls als Dimethylxanthine anzusprachen 
sind, unterschied, und infolgedessen zunlchst als P s e u d o t h e o b r o m i n  
bezeichnet wurde. 
Bur weiteren Charakterieierung letzterer Base erschien es mir 
unter anderem wiinschenswert, auch die Isomeren des Aethyl-Theobromins, 
das A e t hy  1- T h e  o p h y lli n und das A e t h y  1 - P a r  a x  a n t  h i n ,  kennen 
zu lernen, Verbindungen, von denen zunachst das Aethyl-Theophyllin 
und spater auch die Propyl- und Benzyl-Theophylline von H e m  
W. S c h  wabe  in griiPerer Menge dargestellt und untersucht wurden 
(s. S. 312). 
Bei der Einsendung dieser Alkyl-Theobromine und Alkyl-Theo- 
phylline zur physiologischen Prufung an Herrn Professor A. Heff  t e r  
in Bern wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dall das SchluPheft des 
I. Bandes der mir bis dahin unbekannten ,,Zeitschrift fur experimentelle 
Pathologie und Therapie' (1905) bereits eine bezugliche Arbeit von 
E. B e r g e l l u n d  P. F. R i c h t e r :  .Die Beziehungen zwischen chemischer 
Konstitution und diuretischer Wirkung in der Puringruppe", ent- 
halt. In  dieser Arbeit sind die von W. van  d e r  S l o o t e n  dargestellten 
Aethyl-, Propyl- und Isobutyl-Theobromine, ferner das Isopropyl-, 
Normal-Butyl- und Isoamyl-Theobromin, sowie endlich auch das Aethgl- 
Theophyllin zum Gegenstande physiologischer Priifung gemacht; eine 
genane Beschreibung der chemischen Eigenschaften dieser zum Teil 
1) Annal. d. Chem. 217, 270, 287; 228, 261. 
9) Dieses Archiv 1897, 409. 
8)  Ibid. 1896, 371; 1898, 105. 
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neuen Verbindungen wird jedoch erst an anderer Stelle in Aussicht 
gestellt, ist jedoch bisher nicht erfolgt. 
D a  zu jener Zei t  die Untersuchungen von Herrb W. S c h w a b e  
iiber die Alkylderivate des Theophyllins schon abgeschlossen vorlagen, 
so schien es mir bereits im vorigen Jahre  angezeigt zu sein, diesen 
Teil der Beobachtungen, welche im Anschlull an meine friiheren Unter- 
suchungen i n  dem letzten Jahrzehnt  im Laboratorium des unter meiner 
Leitung stehenden Instituts gemacht wurden, zunLchst in Kiirze in der 
Apotheker-Beitung!' (1906, No. 22) miteuteilen, mir die ansftihrliche 
Publikation der Gesamtresultate ftir diese Zeitschrift vorbehaltend'). 
Die vorstehende Abhandlung (S. 312) umfallt z n n k h s t  die Unter- 
suchungen, welche Herr  W. S c h w a b e auf meine Veranlassung Uber 
die Alkylderivate des Theophyllins ausfihrte. Derselben sollen dem- 
ngchst weitere, das Pseudotheobromin etc. betreffende Mitteilungen 
folgen. Diesen Abhandlungen miichte ich jedoch zunlchst einige Ue- 
merkungen fiber die Alkyl-Theobromine im allgemeinen und Uber das 
A e t h y 1 - T h e  o b r o m i n  im besonderen vorausschicken. 
Das  s. 8. von W. v a n  d e r  S l o o t e n  (1. c.) durch Einwirkung 
von Jodgthyl auf Theobrominkalium dargestellte , bei 1ci4-1ci5° 
schmelzende A r t t h y l - T h e o b r o  min  weicht in seinen Eigenschaften 
sehr wesentlich von einer, mit dem gleichen Namen belegten Base ab, 
welche L. P h i l i p s ? )  durch Einwirkung von Jodathyl auf Theobromin- 
silber erhalten habeu will. Letztere soll kleine, gef Brbte, prismatische 
Krystalle darstellen, welche unzersetzt sublimieren nnd uber 270' 
schmelzen. Die wasserige Lbsung dieses, von  P h i l i p  s dargestellten 
Aethyl-Theobromins soll durch Silbernitrat gef l l l t  werden, ferner soll 
dasselbe aus der Losung in Sauren durch Ammoniak wieder zur  A b -  
scheidung gelangen. E s  sind dies Eigenschaften, welche dem von uns 
dargestellten Aethyl-Theobromin fehlen und seiner chemischen Natur  
nach auch nicht zukommen konnen. 
Da dau Aethyl-Theobromin vom Schmp. 1G5O bei der Oxydation 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure Methylathylparabanslure, 
1) Riedel ' s  Bericht 1906, 31, der mir nach dem Erscheinen jener 
kleinen Publikation euging, enthalt eine kurze Mitteilung ,,Ueber eidge 
Xanthinbasen', welche fiber die Schmelzpunkte und L~slicbkeiteverhaltnisse 
der in den Werkstiitten von J. D. R i e d e l  fiir die physiologiachen Unter- 
suchungen von B e r g e l l  und R i c h t e r  dargestellten Alkyl-Theobromine, 
sowie des Aethyl-Theophyllins berichtet. Die Darstellang diesex Basen er- 
folgte, iihnlich wie dieselbe von van  d e r  S l o o t e n  und von W. S c h w a b e  
zur AasftUihrung gelanate, unter Anwendung der Kaliumverbindang dee Theo- 
bromine und Theophyllins. 
2) Ber. d. d. chem. Gee. 9, 1308. 
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COa, Ammoniak und Methylamin ( v a n  d e r  S l o o t e n ) ,  und bei der 
Einwirknng von Kaliumchlorat und Salzsiiure Apolthyl-Theobromin, 
Methyl~thylalloxan nnd Methylamin ( P o m m e r e h n e ) ,  liefert, so diirfte 
demselben, unter Zugrnndelegung der von E. F i s  c h e r  aufgestellten 
Formel des Theobromins, die Formel : 
€IS-GO C2 HB * N-CO 
I I  
CO C-N.CEI8 b0 (!%N.CH( 
1 11 'CH 1 11 'CH 
C H ~ .  N - C - N ~  
Theobromin Aethyl-Theobromin 
CHB-N-C--N@ 
ankommen. 
Die Ueberftihrung des Theobromins in Aethyl-Theobromin sbellt 
sich der Umwandlung des Theobromins in Koffein, welche iuh frliher, 
unter Anwendung von Jodmethyl, unter denselben Bedingungen 
realisiert habe, znr  Seite I).  
Kurze Zei t  nach der Veroffentlichnng der von van d e r  S l o o t e n  
und von P o m m e r e h n e  (1. c )  bei der Untersuchung des Aethyl-Theo- 
bromins erzielten Resultate teilten H. B r u n n  e r nnd H. L e i n s ') einige 
weitere Beobachtungen tiber die Alkyl-Theobromine mit. Diese 
Forscher erhielten diese Homologen des Koffeins durch 24 stiindiges 
Erhitzen von scharr getrocknetem Theobrominsilber mit den ent- 
sprechenden Jodalkylen auf loo. Die hierbei gebildeten Basen 
resultierten, ebenso wie das Theobromin, als k~rnig-krystallinieche 
Pulver, wenig loslich in kaltem Alkohol und in kaltem Wasser, etwas 
leichter l6elich in Chloroform und Aether, leichter loslich in heillem 
Alkohol und in siedendem Wasser. 
Die Schmelzpunkte der yon H. B r u n n e r  und H. L e i n s  dar- 
gestellten Basen: Normal-Propyl-, Isopropyl-, Normal-Butyl- und 
Amyl-Theobromio, lagen, ebenso wie die des Theobromine selbst nnd 
des von L. P h i l i p s  dargestellten Aethyl-Theobromine, sgmtlich tiber 
270'. Anch die wtisserige L6sung dieser Basen wurde, ebenso wie 
die des Theobromins und jenes Aethyl-Theobromins, durch Silbernitrat 
geftillt. 
H. B r u n n e r  und H. L e i n s  machen bereits anf die relativ 
niedrigen Schmelzpnnkte anfmerksam, welche die von v a n  d e r  S l o o t e n  
dargestellten Alkyl-Theobromine im Vergleicb zu den von ihnen ge- 
wonnenen Basen zeigen. E s  ist diese Verschiedenheit nm so anffalliger, 
als sich sonst an zahlreichen organischen Verbindungen konstatieren 
ltiPt, daIl dnrch den Eintritt einer Alkylgruppe der Schmelzpunkt des 
1) E. Schmidt  and H. PreSler,  Annal. d. Chem. 217, 298. 
2) Ber. d. d. chem. Gee. 30, 2584. 
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Ausgangsmaterials herabgedriickt wird, und zwar umsomehr, je 
kohlenstoffreicher die eingetretene Alkylgruppe ist. 
Bei den unter Anwendung vou Theobrominsilber erhaltenen 
Alkyl-Theobrominen wtirde nach den Untersuchungen von L. P h i l i p s ,  
sowie von H. B r u n n e r  und H. L e i n s  das Begenteil von dieser sonst 
vielfach beobachteten Erscheinung zu verzeichnen sein. 
Wghrend das krystallinische Theobromin bei 290° sublimiert 
ohne zu schmelzen, schmilzt das vie1 leichter lSsliche, in langen Nadeln 
krystallisierende Methyl-Theobromin (Koffein) bereits bei 230°, und 
zwar gleicbgultig, ob dasselbe nature11 oder durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Theobromiusilber oder auf Theobrominkalium dargestellt 
hierbei zur Anwendung kommt. Die kohlenstoffreicheren, unter An- 
wendung von Tbeobrominsilber dargestellten Homologen, das Aethyl-, 
Propyl-, Hutyl- und Amyl-Theobromin, sollen dagegen nach 
L. P h i l i p s ,  bezw. nach H. B r u n n e r  und H. L e i n s  s g m t l i c h  erst 
uber 270° schmelzen. Sie bilden ferner slmtlich nur schwer losliche, 
dem Theobromin Ihnliche, kiirnig-krystallinische Pulver, wahrend die 
unter Anwendung von Theobrominkalium dargestellten entsprechenden 
Verbindungen samtlich in dem Aeulleren und in den LSslichkeits- 
verhaltnissen dem Koffein Ihneln. Mit der Zunahme des Kohlenstoff- 
gehaltes der in das Theobrominmolektil eingetretenen Alkylgrnppen 
sinkt bei letzteren Basen der Schmelzpunkt und erhoht sich zugleich 
meist auch die Liislichkeit in Wasser. 
Die nachstehende Zusammenstellung der Schmelzpunkte und der 
Loslichkeiten der unter Anwendung von Theobrominkalium alkylierten 
Xanthinbasen mag dies angedeutete Verhalten noch weiter illustrieren : 
Lblichkeit in Wasser 
bei 15O 
Theobromin . . . . . . . iiber 290° 1 : 3282 
Methyl-Theobromin . . . . 230 1 : 80 
Aethyl-Theobromin . . . . 165 1 : 3j1) 
Normal-Propyl-Theobromin . 136O 1 : 36,5 I) 
Isopropyl-Theobromin . . . 153O') 1 :40') 
Normal-Butyl-Theobromin . . 120-121O I) 1 : 601) 
Schmelzpunkt 
Sek. Butyl-Theobromin . . 116-117° ') 1 : 22') 
Isobutyl-Theobromin . . . 129-130° - 
Isoamyl-Theobromin . . . . 111O') 1 : 1201) 
Aehnlich liegen nach den vorstehenden Untersuchungen von 
W. S c h w a b e  auch die VerhSUtnisse bei dem Theophyllin und seinen 
Homologen : 
1) Riedel's Bericht 1906, 31. 
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Schmelzpunkt 
Theophyllin . . . . . 263’ 
Methyl.Theophyllin . . . . 230° 
Aethyl-Theophyllin . . . 154O 
h’ormal-Propyl-Theophyllin . 100° 
Isopropyl-Theophyllin . . . 140’. 
Die Differenzen, welche in den Eigenschaften der Alkyl-Thew 
bromine verschiedenen Ursprungs obwalten, d ~ r f t e n  nach der Ansicht 
von H. B r u n n e r  und H. L e i n s  kaum dadurch eine Erkl l rung finden, 
dall die von P h i l i p s  und von jenen Foyschern dargestellten Derivate 
vielleicht noch Spuren von unveriindertem Theobromin enthielten. 
Vielmehr scheint, nach H. B r u n n e r  und H. L e i n s  die Annahme be- 
rechtigt, dal? das Theobrominsilber bei der Alkylierung zu andereo 
Ergebnissen fuhrt, als das Theobrominkalium, so daO eine Wieder- 
holung im vergleichenden Sinne an Interesse gewinnt. 
Wenn ich mich auch dem ersten Teile der Darleguugen von 
H. D r n n n e r  und H. L e i n s  vollstgndig anschliellen kann, so is t  dies 
doch bei dem zweiten Teile derselben nicht der Fall. D a  Theobromin- 
silber und Theobrominkalium bei der Methylierung das gleiche Methyl- 
theobromin, das Koffein, liefern, so dtirfte sich das Silber- nnd das 
Kaliumatom im Purinkern in derselben Stellnng und zwar in beiden 
Sslzen in der Stellung (1) befinden: 
CH* - N-CO (6) (1) HX-CO 
I I (7) I I 
I 11 .>CEI (8) C H I .  A-E-NH ‘CH 
Theobromin. Koffein. 
CO C - N - C H B  (2) CO (5) C--N CHg 
(3) C H g  N-c-75’ 
(4) (9) 
Es mul? daher a priori sehr unwahrecheinlich erscheinen, daJ3 
Jodathyl unter sonst gleichen Versuchsbedingnngen in  anderer Weise 
auf jene gleich konstituierten Verbindungen reagieren 8011, als Jod-  
methyl. Vielmehr ist zu erwarten, daO Theobrominsilber und Theo- 
brominkalium bei der Einwirkung von Jodl thyl ,  unter den gleicben 
Versuchebedingungen, auch das gleiche Aethyl-Theobromin, wenn auch 
in verschieden elatter Weise, liefern. 
Die Entscheidung dieser Frage is t  ftir die chemische Konstitution 
der Alkyl - Theobromine von einer gewissen Bedeutung. Ich habe 
daher zunlchst die das Aethyl-Theobromin betreffenden Versuche 
von L. P h i l i p s  wiederholt nnd den Reaktionsverlauf zwischen Theo- 
brominsilber und Jodl thyl  von nenem studiert. Diese Versuche haben ge- 
lehrt, daO d a s  T h e o b r o m i n s i l b e r  d a s s e l b e  A e t h y l - T h e o b r o m i n ,  
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wenn a u c h  in  g e r i n g e r e r  A u s b e u t e  l i e f e r t ,  w ie  das  T h e o -  
b rominka l ium.  D a s  o b e r h a l b  von  270' schlne lzende  A e t h y l -  
Theobromin  v o n  L. P h i l i p s  d i i r f t e  n i c h t s  a n d e r e s  s e i n ,  a l s  
T h e o b r o m i n ,  w e l c h e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von J o d l t h y l  a u t  
T h e o b r o m i n s i l b e r  a u 8  l e t z t e r e m  in  groDer  Menge  r e g e n e r i e r t  
w i r d .  
Ob die Verhlltnisse bei den, unter Anwendnng von Theobromin- 
silber dargestellten Propyl-, Butyl-, Amyl-Theobromin-Verbindungen, 
welche in den von H. B r u n n e r  und H. L e i n s  angegebenen Eigen- 
schaften eine sehr grofle Aehnlichkeit rnit dem Aethyl Theobromin 
von L. P h i l i p s  zeigen, anders liegen, a18 bei letzterer Base, sol1 
gelegentlich auch noch untersucht werden. 
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Exper imente l le r  Teil. 
Da friihere Versuche gelehrt hatten, dall Jodlthyl auf Aethyl- 
Theobromin bei looo nicht addierend wirkt, so habe ich zur Darstellung 
des Aethyl-Theobromins von P h i l i p s  zun'dchst 10 g bei 120° ge- 
trockneten Theobrominsilbers mi t  soviel Jodlthyl zusammengebracht, 
daI? ersteres vollsthdig davon impragniert war und dieses Gemisch 
dann etwa 30 Stunden lang im geschlossenen Rohr im Wasserbade er- 
hitzt. Der Ueberschufl an Jodathyl wurde alsdann abdesbilliert und der 
Riickstand nach Angabe von P h i  l i p s  wiederholt rnit Alkohol ans- 
gekocht. Beirn Erkalten dieser Ausztige schied sich ein weilles, aus 
kleinen Prismen bestehendes Krystallpulver aus. Das Gleiche war der 
Fall, als das mit Alkohol extrahierte Reaktionsprodukt wiederholt rnit 
Wssser ausgekocht und das Filtrat in den Eisschrank gestellt wurde. 
Die Menge dieses Krystallpulters (A) vermehrte sich noch betrlchtlich, 
als die betreffenden, an sich silberfreien LBsungen auf ein kleines 
Volum eingedampft wurden. Dieses Krystallpulver stimmte in seinen 
Eigenschaften sowohl rnit denen des Aethyl-Theobromins von P h i l i  ps ,  
als auch mit denen des Theobromins selbst Uberein. 
Als keine weitere Ausscheidnng dieser Verbindung (A) mehr er- 
folgte, wurde die alkoholische L6sung zur Trockne verdampft, der H.lick- 
stand in der Mutterlange der wlsserigen Ausziige gelast, diese L6snng 
hierauf mit Natronlauge alkalisch gemacht und alsdann wiederholt mit 
Chloroform ansgeschifttelt. 
Nach dem Abdestilliereu des Chloroforms restiWe eine weiDe, 
krystallinische Masse, welche sich in heinem Wasser sehr leicht auf- 
l6ste. Beim Erkalten erstarrte diese Liisung zu einem Brei von 
weillen, seidegl'dnzenden, dem Koffein llhnlichen Nadeln (B). Letztere 
wurden abgesogen und aus heinem Wasser umkrystallisiert. Die 
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Mutterlauge der ersten Krystallisation lieferte noch eine kleine Menge 
derselben Verbindung. 
Dieses Reaktionsprodukt (B) erwies sich bei weiterer Priifung 
a18 A e t h y l - T h e o b r o m i n  vom Schmelzpunkt 165O, welches in allen 
seinen Eigenschaften rnit der frtiher in grolem Umfange, unter A n -  
wendung von Theobrominkalium, dargestellten Base Ubereinstimmte. 
Die Ausbeute an diesem Aethyl-Theobromin war  eine geringe, da 
10 g Theophyllinsilber nur 0,76 g der reinen Verbindung lieferten. 
Die Ausbeute an Aethyl-Theobromin gestaltete sich nicht wesentlich 
besser a18 die gleiche Menge des bei 120° getrockneten Theobromin- 
silbers nur mit etwas mehr als der berechneten Menge von Jodathyl 
etwa 30 Stunden lang im Wasserbade erhitzt wurde. 
Bur  weiteren Identifizierung fUhrte ich dieses Aethyl-Theobromin 
in day G o l d d o p p e l s a l z  iiber. Letzteres resultierte in kleinen, gelben, zu 
kleinen Rosetten gruppierten, krystallwasserfreien Nadeln, die in Ueber- 
einstimmung mit den beziiglichen Angaben von W. v a n  d e r  S l o o t e n  
bei 226O schmolzen. 
0,297 g entbielten 0,1072 g Au 
Gefunden: 
Au 36,09 35,89. 
Berechnet fur C7H7(CsHb)N40a, HCI + AuCI8: 
D a  das ursprungliche Reaktionsprodukt nach wiederholtem B u s -  
kochen mit Alkohol und mit Wasser noch nicht die Beschaffenheit des 
reinen Jodsilbers zeigte, habe ich zuntichst die vollsttindige Umsetznng 
des angewendeten Theobrominsilbers dadurch zu konstatieren gesucht, 
daO ich einen kleinen Teil des Jodsilbers mit verdiinnter Salpeterstiure, 
worin das Theobrominsilber leicht laslich ist, auskochte. Diese L6sung 
erwies sich jedoch ebenfalls frei von Silber, ein Beweis, daU un- 
zervetztes Theobrominsilber in dem unter Anwendung von Jodtithyl 
im Ueberschul erhaltenen Reaktionsprodukte nicht mehr vorhanden war. 
B u r  Isolierung der dem Jodailber beigemengten Produkte habe 
ich dasselbe dann zungchst mit verdiinnter Salzslure ausgekocht und 
scblieDlich mit verdiinnter Natronlauge extrahiert. Beim Erkalten des 
Salzslure enthaltenden Auszuges schieden sich betrtichtliche Mengen 
einer chlorfreien Verbindung-aus. Das Gleiche war  der Fall, als das 
Filtrat davon mit Soda neutralisiert nnd der alkalische Auszug mit 
Essigs'dnre schwach angesluert wurde. Alle diese Produkte erwiesen 
sich bei nlherer Priifung ah identisch mit der als (A) bezeichneten, 
in Wasser schwer liislichen Verbindung. Dieselben wurden daher ver- 
einigt und zusammen aus siedendem Alkohol von 80 % umkrystallisiert. 
Es resultierte auf diese Weise ein weiles, krystallin~sches Pulver 
von alle den Eigenschaften, welche L. P h i l i p s  fur das Aethyl-Theo- 
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bromin angibt, zugleich aber auch von den Eigenschaften, welche das 
reine Theobromin zeigt, wie ein direkter Vergleich lehrte. Gegen 
das Vorliegen eines Aethyl-Theobromins sprach jedoch die Ftlllbarkeit 
der wHsserigen Losung der fraglichen Verbindung durch Silbernitrat, 
welche bei allen alkylierten Theobrominen, infolge des Fehlens einer 
NH-Grnppe, nicht mehr vorhanden ist. Auch die leichte Loslichkeit 
dieser Base in verdtinnter Katronlauge und die Wiederabscheidung 
derselben bei der Neutralisation dieser LBsung mit Essigsaure, wies 
auf Theobromin und nicht auf ein Aethgl-Theobromin hin. 
Z u r  Identifiziernng dieser Base stellte ich zunlchst das Gold- 
und Platindoppelsalz derselben dar. 
G o l d d o p p e l s a l z .  Feine, gelbe, zu kleinen Ritscheln gruppierte, 
krystallwasserfreie Nadeln. Schmp. 241O. 
0,2338 g enthielten 0,088 g Au. 
Clefanden : 
Au 37,63 37,86. 
Berechnet fiir GH8N4Osr IlCl + AuCYa: 
P l a t i n d o p p e l s a l z .  Orangegelbe, kleine Xadeln bei direkter 
Ausscheidung ans heiller LBsnng, durchsichtige Prismen bei freiwilliger 
Verdunstung. 
0,489 g verloren bei 1000 0,0415 g H 4 0  = 8,49 X. 
0,1616 , lo00 0,0176 , = 10,83 ,, 
0,4505 ,, getrocknetes sds enthielten 0,1142 g Pt = 26,35%. 
Berechnet for (C7HsN409, HCl)aPtCJ4 + 4R80 + 5HsO: 
H s 0  8,63 10,47. 
Berechnet far  (C7H8N40s, HCl)aPtCJ4: 
Pt  26,51. 
Nach den 8. 8. von H. P r e D l e r  und mir (1. c.) gemachten 
Beobachtnngen krystallisiert das Theobrominplatinchlorid bald mit 4, 
bald mit 5 Mol. HaO. 
Die Analyse der freien Base ergab folgende Daten: 
0,191 g lieferten 0,3267 g Cop und 0,0646 g Hs0. 
Clefanden: Berechnet fiir C,HsNdOs: 
C 46,60 46,66 
H 4,91 444. 
Auch die Silberverbindnng dieaer Base stimmte in dem Verhalten 
und in den Eigenschaften mit Theobrominsilber itberein. Dieselbe 
verlor bei 115O 8,458 HsO und enthielt getrocknet 3622% Ag. 
L. P h i l i p s  (1. c.) fand in der Silberverbindnng des .Aethyltheobromins" 
34,2% Ag. 
Das Hydrochlorid jener Base entsprach der Formel C7 Hs Xd 0 2 ,  
H C l  + HsO; dasselbe verlor bei looo, ebenso wie das Theobromin- 
hydrochlorid, seinen Gehalt an HC1+ Hs 0 vollstRndig. 
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Obschon diese analytiscben Daten, sowie die Silber-, Gold- und 
Platindoppelsalze durch die Form und die Zusammensetzung kaum 
einen Zweifel daruber lassen, dafl es sich bei der vorliegenden Rase 
nur  nm Theobromin handelt, habe ich es doch nicht far tiberfltissig 
erachtet, noch einen Teil derselben nach der friiher yon H. P r e l l l e r  
und mir angegebenen Methode in Koffein liberzuflihren. Letzteres 
resultierte in den typischen, bei 230' schmelzenden Nadeln. Dieselben 
lieferten die Amalinslurereaktion und ergaben mit Goldchlorid das 
charakteristische, i n  feinen, g h z e n d e n  Nadeln krystallisierende Koffein- 
goldchlorid vom Schmp. 242-243'. 
0,2628 g vorloren bei lo00 0,017 g an Gericht. 
Gefunden: 
1180 6,46 6,3 I .  
0,2468 g wasserfreier Substaoe enthielten 0,0908 g Au. 
Berechnet fur C8Hl~Nd0s ,  HC1+ AuC1, -t 2Hp0: 
U efanden : 
Au 36,94 36,85. 
Berechnet fur CnHloN,Op, HCI + AuCI8: 
Ein Aethyl-Theobromin von den Eigenschaften, welche nach 
E. P h i l i p s  dieser Verbindung zulcommen sollen, habe ich aus dem 
Einwirknngsprodukt des Jodl thyls  auf das Theobrominsilber nicht 
isolieren konnen, gleichgiiltig, ob ersteres im groflen Ueberschull oder 
in  einer Menge, die die theoretisch berechnete nur wenig Uberstieg, 
zur  Anwendung gelangte. In beiden Ftillen bestand die Hauptmenge 
des Reaktionsproduktes aus T h e o b r o m i n ,  welches aus seiner Silber- 
verbindung wohl zuntichst als Hydrojodid regeneriert und daraus durch 
die zur  Isolierung angewendeten Losungsmittel alsdann hydrolytisch 
abgespalten worden war. Sowohl der alkoholieche als auch der wlsserige 
Auszug des zuvor durch Destillation von Jodtlthyl befreiten Reaktions- 
prodnktes zeigten infolge eines Gehaltes an Jodwasserstoff saure 
Reaktion. 
Die Iteaktionsprodukte, welche unter Anwendung von Jodllthyl 
i n  etwas mehr als der berechneten Menge erhalten wurden, enthielten 
nach der Extraktion mit verdiinnter Natronlauge und darauffolgendem 
sorgfaltigen Auswaschen noch Theobrominsilber. 
Der  Reaktionsverlauf zwischen dem Theobrominsilber und dem 
Jodl thyl  ist nach den im vorstehenden niedergelegten Beobachtungen 
kein glatter uod einheitlicher. Es erhellt dies einesteils aus der 
geringen, nur etwa 10% der Theorie betragenden Ausbeute an Aethyl- 
theobromin, anderenteils aus der Bildung von Jodwasserstoff und von 
Theobromin. Es unterscheidet sich somit das Jodl thyl  in seinem 
Verhalten gegen Theobrominsilber wesentlich von dem relativ glatt 
reagierenden, unter den gleichen Versuchsbedingungen Koffein bildenden 
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Jodmethyl. Dieses abweichende Verhalten jener beiden Jodalkyle 
gegen Theobrominsilber erinnert in gewisser Beziehung an den 
Reaktionsverlauf, welcher sich zwischen dem Koffein und dem Jod- 
methyl bezw. Jodlthyl abwickelt. Wahrend Jodmethyl, wie ich friiher 
gezeigt habe, das Koffein bei 130° glatt in  Koffeinmethyljodid ver- 
wandelt, wirkt Jodlthyl auf Koffein unter den gleichen Bedingungen 
nicht addierend ein. 
Die Menge an reinem Theobromin, welche aus dem Reaktions- 
produkte Jodmethyl- Theobrominsilber isolieren wiirde, schwankte 
zwischen 3 und 3,5 g flir je 10 g des angewendeten, bei 120' ge- 
trockneten Theobrominsilbers. Ein Teil des Theobromins bezw. Theo- 
brominsilbers scheint bei der Einwirkung von Jodmethyl einer tiefer- 
greifenden Zersetzung anheim zu fallen, wenigstens weist das Auf- 
treten von Ammoniak und Methylamin, sowie von anderen leicht 
1Sslichen basischen Stoffen in den letzten Mutterlaugen darauf hin. 
Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universittit Marburg. 
Von E r n s t  S c h m i d t .  
205. Ueber das Pseudotheobromin. 
Von Dr. W i l l m a r  S c h w a b e  j u n .  
(Eingegangen den 2. VI. 1907) 
Die nachstehenden Untersuchungen iiber das mit dem Theobromin, 
dem Theophyllin und dem Paraxanthin isomere Pseudotheobromin 
gelangten zur Ausfiihrung, um die chemische Natur dieses Dimethyl- 
xanthins etwas mehr aufzuklben, als dies durch die friiheren Arbeiten, 
welche H. Pommerehne ' )  uber diese Base ausffihrte, geschehen war. 
Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung des Pseudotheobromins 
diente einesteils Xanthin, welches ich der Liebenewiirdigkeit der Herren 
B o e h r i n g e r  & SBhne in Waldhof bei Mannheim verdankte, anderen- 
teils Xanthin, welches ich selbst nach den Angaben von W. T r a u  b e a) 
aus Guanidin synthetisch darstellte. 
Z u  letzterem Zwecke loste ich Guanidinhydrochlorid in absolutem 
Alkohol, fiigte dieser Lasung Natriumathylat in berechneter Menge zu 
1) D i e m  Archiv 1896, 371; 1898, 105. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1371, 3035. 
